EP 0 401 611 B1

Europdisches Patentamt

0 European Patent Office

@ Verb&ffentlichungsnummer: 0 401 611 B1

Office européen des brevets

® EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT

Verdffentlichungstag der Patentschrift: 24.11.93 @ Int. 15 C22C 32/00, C23C 30/00
@) Anmeldenummer: 90109913.5
@ Anmeldetag: 24.05.90

Die Akte enthilt technische Angaben, die nach

dem Eingang der Anmeldung eingereicht wurden
und die nicht in dieser Patentschrift enthalten sind.

@ Hochtemperatur-Verbund-Werkstoff, Verfahren zu seiner Herstellung sowie dessen Verwendung.

(3 Patentinhaber: H.C. Starck GmbH & Co. KG
Im Schleeke 78-91
D-38642 Goslar(DE)

Prioritit: 06.06.89 DE 3918380

Verb6ffentlichungstag der Anmeldung:
12.12.90 Patentblatt 90/50

@ Erfinder: Lugscheider, Erich, Prof., Dr.
Steppenallee 201
D-5100 Aachen(DE)
Erfinder: Eschnauer, Heinz, Prof, Dr.
Gelnhauser Strasse 15

Bekanntmachung des Hinweises auf die
Patenterteilung:
24.11.93 Patentblatt 93/47

Benannte Vertragsstaaten:
DE FR GB IT NL SE

Entgegenhaltungen:
WO-A-82/01897
GB-A- 1 500 780
GB-A- 2 006 274
US-A- 4 275 124

D-6463 Freigericht 1(DE)

Erfinder: Wilden, Johannes, Dr.
Eckenerstrasse 51

D-5100 Aachen(DE)

Erfinder: Biiche, Frank, Dipl.-Phys
Unter dem Dorf 64

D-7880 Bad Sackingen(DE)
Erfinder: Meinhardt, Helmut, Dr.
Lauberstrasse 21

D-7886 Murg-Hanner(DE)

Vertreter: Steiling, Lothar, Dr. et al
Bayer AG
Konzernverwaltung RP
Patente Konzern
D-51368 Leverkusen (DE)

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des
europdischen Patents kann jedermann beim Europdischen Patentamt gegen das erteilte europdische Patent
Einspruch einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn
die Einspruchsgebiihr entrichtet worden ist (Art. 99(1) Europdisches Patentlibereinkommen).

Rank Xerox (UK) Business Services
(3.10/3.6/3.3.1)



1 EP 0 401 611 B1 2

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen
korrosions- und verschleiflbesténdigen
Hochtemperatur-Verbund-Werkstoff bestehend aus
MCrAly-Matrixmetall, wobei M Fe, Co und/oder Ni
bedeutet und Y gegebenenfalls fehlen kann, mit
Platin und/oder Rhodium als Legierungselementen
in Mengen von 5 bis 15 Gew.-%, Sowie aus in das
Matrixmetall eingelagerten Hartstoffpartikeln, ein
Verfahren zur Herstellung dieses Hochtemperatur-
Verbund-Werkstoffes sowie dessen Verwendung.

In vielen modernen Industrieanlagen, wie z.B.
bei der Energiegewinnung, der Millverbrennung
oder Kohlevergasung, missen Anlagen-Bauteile
gegen Hochtemperaturkorrosion und Verschlei3 be-
stdndig sein oder durch geeignete Uberzlige weit-
gehend davor geschiitzt werden.

Aus dem Bereich des Gasturbinenbaus, insbe-
sondere der Flugtriebwerke, ist der Einsatz von
Werkstoffen mit der allgemeinen Bezeichnung
MCrAlY-Legierungen bekannt, wobei M ein Metall
aus der Gruppe Eisen, Kobalt und Nickel oder
Kombinationen dieser Elemente darstellt. Werkstof-
fe dieser Art sind beschrieben in den US-A-3 874
901, US-A-3 928 026, US-A-3 542 530 und US-A-3
754 903. Die Weiterentwicklung der MCrAlY-Legie-
rungen mit dem Ziel, die Korrosionsbestandigkeit
zu erh&hen, hat zu Edelmetallhaltigen Legierungs-
typen geflihrt. So wird in der US-A-3 918 139 eine
MCrAlY-Legierung mit 3 bis 12 Gew.-% Platin oder
Rhodium beschrieben, Platin-haltige Uberzugsle-
gierungen auf NiCrAl-Basis haben in der Vergan-
genheit in vielen Fillen hervorragende Korrosions-
bestidndigkeit bewiesen.

Zur Verbesserung des Verschleifiverhaltens der
MCrAlY-Werkstoffe kdnnen gemiB den US-A-3 879
831 und US-A-4 124 737 den Basislegierungen
unter anderem Haristoffe wie Oxide und Nitride
zugesetzt werden, Dariliber hinaus ist aus der US-
A-4 275 124 bekannt, das Verschleiverhalten von
MCrAlY-Legierungen durch in - situ - gebildete
Carbide oder durch zulegierte Carbide zu erh&hen.

In der US-A-4 275 090 ist Chromcarbid, Cr3Co,
als Zusatz genannt. AuBerdem ist aus den US-A-4
117 179 und US-A-4 124 737 der Zusatz von TaC
zu Ni-Cr- und Co-Cr-Werkstoffen zwar bekannt, der
EinfluB von Tantal auf das Oxidations-Korrosions-
verhalten wird aber vorwiegend als negativ be-
schrieben.

Die in die MCrAlY-Matrix eingelagerten Carbide
reagieren aufgrund physikalischer und chemischer
Eigenschaften dieses Verbundsystems unter den
auftretenden Betriebstemperaturen mehr oder we-
niger stark in der Matrix. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit nimmt mit steigender Temperatur zu und
Carbide der 6. Nebengruppe (z.B. CrzCz) werden
bei gleicher Temperatur schneller abgebaut als die
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der 4. Nebengruppe (z,B. TiC, NbC). Da der Wir-
kungsgrad vieler bei hohen Temperaturen arbeiten-
den Anlagen durch Temperatursteigerung weiter
erh8ht werden kann, sind jedoch hochtemperatur-
stabile korrosions- und verschleiBbestdndige Werk-
stoffe erforderlich.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, die
Hochtemperatur-Stabilitdt der Verbundwerkstoffe
aus MCrAlY-Matrix und Hartstoffen zu verbessern,
um die Nachteile der bekannten Werkstoff-Kombi-
nationen zu Uberwinden. Demgem3B sollen also
temperaturstabile korrosions- und verschleifbestin-
dige Legierungen zur Verfigung gestellt werden,
die bei Temperaturen von 600 bis 1100 ° C einsetz-
bar sind.

Es wurde nun gefunden, daB diese Bedingun-
gen erfullt werden durch einen MCrAIl(Y)-Werkstoff
(mit oder ohne Yttrium-Anteil), der neben Platin
oder Rhodium Carbide der 4. und/oder 5. und/oder
6. Nebengruppe des Periodensystems der Elemen-
te enthidlt. Es hat sich gezeigt, daB diese zusitzli-
chen Legierungs-Elemente die Abbau-Reaktionen
der Carbide mit der Matrix stark verringern, so daB
in die Matrix eingelagerte Carbidpartikel ihre ver-
schleiBhemmende Wirkung ldnger aufrechterhalten.
Der Einsatz von Mischcarbiden ist ebenfalls m&g-
lich.

Die vom Platin zusitzlich ausgehende positive
Wirkung in diesem Zusammenhang ist bekannter-
maBen eine Verbesserung des Korrosionsverhal-
tens durch verbesserte Oxidhaftung auf der Ober-
flache, Der Platingehalt der MCrAlY-Matrix kann bis
zu 15 Gew.-% betragen, der Carbidanteil zwischen
0,01 und 75 Gew.-% variieren.

Gegenstand dieser Erfindung ist somit ein
Korrosions- und verschleiBbestindiger
Hochtemperatur-Verbund-Werkstoff bestehend aus
MCrAlY-Matrixmetall, wobei M Fe, Co und/oder Ni
bedeutet und Y gegebenenfalls fehlen kann, mit
Platin und/oder Rhodium als Legierungselemente in
Mengen von 5 bis 15 Gew.-%, Sowie aus in das
Matrixmetall eingelagerten Haristoffpartikeln in
Form von Carbiden der Elemente Vanadium, Niob,
Tantal, Titan, Zirkon, Hafnium, Chrom, Molybdin
und/oder Wolfram und/oder Mischungen derselben
in Mengen von 0,01 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 5
bis 75 Gew.-%, bezogen auf den Hochtemperatur-
Verbund-Werkstoff.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform betragt
die Carbid-PartikelgréBe unter 50 wm. Die enthalte-
nen Carbid-Partikel sind kompakt. Entsprechende
Matrixlegierungen des Typs MCrAlY mit Platin-
und/oder Rhodiumzusdtzen in Pulverform als Ma-
trixwerkstoffe flir Verbundwerkstoffe mit eindisper-
gierten Hartstoffpulvern waren bislang noch nicht
bekannt geworden.

Gegenstand dieser Erfindung ist auch ein Ver-
fahren zur Herstellung der erfindungsgemiBen
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Hochtemperatur-Verbund-Werkstoffe. Die  erfin-
dungsgemiBen MCrAlY-Hartstoff-Legierungen k&n-
nen bevorzugt durch Suspensionsverdiisen, me-
chanisches Legieren oder Mischen von Verbund-
pulver aus MCrAlY, Platin und/oder Rhodium und
Hartstoffen in Form von Carbiden der Elemente
Vanadium, Niob, Tantal, Titan, Zirkon, Hafnium,
Chrom, Molybddn und/oder Wolfram und/oder Mi-
schungen derselben hergestellt werden, die 5 bis
15 Gew.-% Platin und/oder Rhodium und 0,01 bis
75 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 75 Gew.-%, Metallcar-
bidanteil enthalten, erhalten werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwen-
dung der Hochtemperatur-Verbund-Werkstoffe zur
Herstellung von Oberfldchenschutzschichten. Hier-
bei erfolgt die Verarbeitung der Pulver zu den
Oberflachenschutzschichten bevorzugt  durch
AuftragsschweiB- oder thermische Spritzverfahren
wie Plasmaspritzen, Pulverplasma-Auftragsschwei-
Ben, Hochgeschwindigkeitsflammspritzen  oder
Laser-Beschichten.

Gegenstand dieser Erfindung ist auch die Ver-
wendung der erfindungsgemaBen Hochtemperatur-
Verbund-Werkstoffe zur Herstellung von Kompaki-
bauteilen, die durch Kompaktieren der pulverférmi-
gen Ausgangsstoffe zu Bauteilrohlingen oder Bau-
teilen erhalten werden. Durch Kompaktierverfahren
wie Sintern, heiBisostatisches Pressen oder Spritz-
guB ist die Herstellung hochtemperaturbestindiger,
abriebfester Bauteile mdglich.

Sehr dichte, gut haftende Verbundschichten
wurden durch Vakuumplasmaspritzen hergestellt.
Sie sind auf Korrosionsbestidndigkeit und Haftfe-
stigkeit durch zyklisches Aufheizen auf 900°C und
Abkilihlen auf 200 ° C getestet worden. Der Aufheiz-,
Temper- und Abkilihlzyklus dauerte 80 Minuten. Als
Grundwerkstoff wurde eine Nickelbasis-Superlegie-
rung verwendet.

Nach 1000 Testzyklen (1333 Stunden) waren
keine Anzeichen flr einen Ausfall der Schichten -
Durchbriiche oder Abplatzungen - zu erkennen.

Ein Vergleich zwischen platinfreier und platin-
haltiger, mit Carbiden durchsetzter Matrix zeigt,
daB der diffusionsbedingte Austausch zwischen
Carbid- und Matrixelementen bei Anwesenheit von
Platin langsamer ablauft.

Durch  PulverplasmaauftragsschweiBen  und
Plasmaspritzen wurden Schichten mit unterschiedli-
chen Gehalten an Hartstoffen hergestellt und damit
das Abrasions-VerschleiBverhalten gegen SiC-
Scheiben der K&rnung 600 als Gegenkdrper ermit-
telt. Alle Matrix-Hartstoff-Kombinationen zeigten da-
bei ein #hnliches gegeniiber der Hartstofffreien
Matrix-Schicht verbessertes Verhalten. Die Zugabe
von 75 Vol.-% Hartstoff bewirkt unabhingig von
der Hartstoffart eine deutliche Verminderung der
VerschleiBrate. Je nach Hartstoffart betrdgt der
VerschleiB nur noch 55 bis 70 % der VerschleiBrate
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der reinen Matrix-Legierung.

MCrAlY-Platin-Hartstoff-Verbundpulver sind
durch heiBisostatisches Pressen (HIP) zu Kompakt-
kérpern verarbeitet worden. Die Auswertung von
VerschleiBuntersuchungen bestétigt die mit Hilfe
der Schutzschicht gewonnenen Ergebnisse.

Patentanspriiche

1. Korrosions- und verschleiBbestindiger
Hochtemperatur-Verbund-Werkstoff bestehend
aus MCrAlY- Matrixmetall, wobei M Fe, Co
und/oder Ni bedeutet und Y gegebenenfalls
fehlen kann, mit Platin und/oder Rhodium als
Legierungselementen in Mengen von 5 bis 15
Gew.-% Sowie aus in das Matrixmetall eingela-
gerten Hartstoffpartikeln in Form von Carbiden
der Elemente Vanadium, Niob, Tantal, Titan,
Zirkon, Hafnium, Chrom, Molybddn und/oder
Wolfram und/oder Mischungen derselben in
Mengen von 0,01 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 5
bis 75 Gew.-%, bezogen auf den
Hochtemperatur-Verbund-Werkstof.

2. Verfahren zur Herstellung von Hochtemperatur-
Verbund-Werkstoffen gem3B Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daB durch Suspen-
sionsverdisen, mechanisches Legieren oder
Mischen von Verbundpulver aus MCrAlY, Platin
und/oder Rhodium und Hartstoffen in Form von
Carbiden der Elemente Vanadium, Niob, Tan-
tal, Titan, Zirkon, Hafnium, Chrom, Molybdin
und/oder Wolfram und/oder Mischungen der-
selben hergestellt werden, die 5 bis 15 Gew.-
% Platin und/oder Rhodium und 0,01 bis 75
Gew.-%, bevorzugt 5 bis 75 Gew.-%, Metall-
carbidanteil enthalten.

3. Verwendung der Hochtemperatur-Verbund-
Werkstoffe gemiB einem der Anspriiche 1
oder 2 zur Herstellung von Oberfldchenschutz-
schichten, die durch AuftragsschweiB- oder
thermische Spritzverfahren wie Plasmaspritzen,
Pulverplasma-Auftragsschweifien, Hochge-
schwindigkeitsflammspritzen oder Laser-Be-
schichten erhalten werden,

4. Verwendung der Hochtemperatur-Verbund-
Werkstoffe gemiB einem der Anspriiche 1
oder 2 zur Herstellung von Kompaktbauteilen,
die durch Kompaktieren der pulverférmigen
Ausgangsstoffe zu Bauteilrohlingen oder Bau-
teilen erhalten werden.

Claims

1. A corrosion- and wear-resistant high-tempera-
ture composite material consisting of MCrAlY
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matrix metal, where M is Fe, Co and/or Ni and
Y may optionally be absent, with platinum
and/or rhodium as alloying elements in quan-
fities of 5 to 15% by weight and of particles of
hard material incorporated in the matrix metal
in the form of carbides of the elements vana-
dium, niobium, tantalum, ftitanium, Zirconium,
hafnium, chromium, molybdenum and/or tung-
sten and/or mixtures thereof in quantities of
0.01 to 75% by weight and preferably in quan-
fities of 5 to 75% by weight, based on the
high-temperature composite material.

A process for the production of the high-tem-
perature composite materials claimed in claim
1, characterized in that they are produced by
suspension spraying, mechanical alloying or
mixing of composite powders of MCrAlY, plati-
num and/or rhodium and hard materials in the
form of carbides of the elements vanadium,
niobium, tantalum, titanium, zirconium, haf-
nium, chromium, molybdenum and/or tungsten
and/or mixtures thereof which contain 5 to 15%
by weight platinum and/or rhodium and 0.01 to
75% by weight and preferably 5 to 75% by
weight metal carbide.

The use of the high-temperature composite
materials claimed in claim 1 or 2 for the pro-
duction of protective surface layers which are
obtained by hard facing or by thermal spraying
processes, such as plasma spraying, powder
plasma hard facing, high-speed flame spraying
or laser coating.

The use of the high-temperature composite
materials claimed in claim 1 or 2 for the pro-
duction of compact components which are ob-
tained by compacting of the powder-form start-
ing materials to blanks or to the actual compo-
nents.

Revendications

Matériau composite pour hautes températures,
résistant & la corrosion et & 'usure, consistant
en un métal de gangue MCrAIY, M représen-
tant Fe, Co et/ou Ni et Y pouvant le cas
échéant manquer, avec du platine et/ou du
rhodium en tant qu'éléments alliés en quantités
de 5 & 15 % en poids, ainsi qu'en particules
de matieres dures occluses dans le métal de
gangue sous la forme de carbures des élé-
ments vanadium, niobium, tantale, titane, zirco-
nium, hafnium, chrome, molybdéne et/ou
tungsténe et/ou leurs mélanges, en quantités
de 0,01 & 75 % en poids, de préférence de 5

.

A 75 % en poids, par rapport au matériau
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composite pour hautes températures.

Procédé de préparation du maiériau composite
pour hautes températures selon la revendica-
tion 1, caractérisé en ce que l'on opére par
projection en suspension, alliage mécanique
ou mélange de poudres composites consistant
en MCrAlY, platine et/ou rhodium et matiéres
dures sous forme de carbures des éléments
vanadium, niobium, tantale, titane, zirconium,
hafnium, chrome; molybdéne et/ou tungsténe
et/ou leurs mélanges, qui contiennent de 5 a
15 % en poids de platine et/ou de rhodium et
de 0,01 & 75 % en poids, de préférence de 5
A 75 % en poids de carbures métalliques.

Utilisation du matériau pour hautes températu-
res selon 'une des revendications 1 ou 2 pour
I'application de couches protectrices superfi-
cielles, qu'on obtient par des techniques d'ap-
plication par soudure ou des techniques de
projection a la chaleur telles que la projection
dans un plasma, la soudure par application de
poudres dans un plasma, la projection 3 la
flamme & haute vitesse ou le revétement par
laser.

Utilisation du matériau composite pour hautes
températures selon 'une des revendications 1
ou 2 pour la fabrication de piéces de construc-
tion compactes qu'on obtient par compression
des matiéres premiéres en poudre, en les pié-
ces de construction crues ou finies.
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